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Title平衡状態図の熱力学の基礎
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Fig.1 Relationship between Phase Diagram and Gibbs Energy 
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μ~iquid = f-l~Olid ・…....・ H ・-… H ・ H ・....・ H ・...・ H ・ H ・ H ・..(1) 
μ~iquid= μ;olid ・…….....・ H ・....・ H ・-…....・ H ・-…・…・ (2)




GPhase (Phase = Liquid or Solid)から次の (3)、(4)式を用
いて求めることができる。
δGPhase 
μアse=GPh出e_N~h附一一τ'" ・H ・...・ H ・'"・ H ・...(3) 
oN: 
oGPhase 
μ~hase= GPh臨時一時間)五可ase …H ・H ・-…・・(4)
ここで、 μfhase、f-l;hase A， B成分の各相 (Phase= Liquid 
(液相)またはSolid(固拐))における化学ポテンシャル
N;hase B成分の各椙 (Phase= Liquid (液椙)またはSolid
(屈相))におけるモル分率









一般に、 A-B“c-..多成分系における α、戸、 y…の多相
平衡条件は次式で与えられる。
μJZμf口 μ1='"1 






























エネルギーGL馴 dは次の3つ [A]、[剖、 [c]の項からなる。
GL勾uid= N jiquid・ムGJ，L-a+lyiquM・ムG;，L-a [A] 
十GExc帆 L [B] 
十RT(Jザuidln Nfquid十N}/qUid ln N J/quid) [ C] 
・(6)
たオj
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(6)式において、 N;iquid， N j;iq凶:液相におけるA、8成分






















十RT(N;iquid In N;iquid + Nj;i州 InN j;iquid) 










びolid口 GExc叫 S十RT(N lOlid In 1可'olid十NJ川口Ngolid) 
…(8) 






















ムG;，L-szムG2f剛一ムG2FM・H ・H ・-…..・H ・-…・(9)
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呂
Relationship between Phase Diagram in Eutectic Type and 
Gibbsεnergy Curves 







.・H ・H ・H ・..……(10)6G;，L-S=口ムGo，L恥idームGo，soIMT，B ~~T， B 
B 






?? 。Ga=N;・ムG2α ーL+N;・ムG;'αーL十GExc叫 α十RT(NAaln 何十N;lnN;)…H ・H ・-…・・(12)
3)液揺をエネルギーの基準とした戸拐に対する自由エネル
ギー曲線





則溶体近似を用いている。 Phase Equilibria between Liquid Phase and Compound Phase Fig.5 
Pure B 
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? ? ? ? ?
?
μ;珂uid=WLi州・ (N};iqUid) 2 + RT ln(1 -N };iquid) 
f1~iqUid = WLiquid (1 -N };iquid) 2十RTlnN };iquid 
μ:Aa=ムGJ，αーL+Wα(N;)2+ RTln (1-NBa) 
μj=ムG;-a-L十wa(1-N;)2+RTlnN;
……(15) Phase Equilibria between Liquid Phase and Pure Components Fig.6 
このとき、(1)、 (2)式の栢平衡条件を用いると次式が得ら
になり、次式が成り立つ。
GAxBy=X・μf均十Y'μ会By..・H ・.・ H ・.・ H ・.・ H ・'(18)WLiquid (N};iquid)2+ RTln (1-N};iquid) 
=ムG;'αーL+Wa (N;)2+ RTln (1-N;) 
れる。
……(16) 


























+RTln(仕1一NJ匂削u叫 .…日.υ. …一.日. …口.日. ….日….口…. …一…. 日….口….日….(ω21)  
18 
μbiquidロムG2L-s十wLiquid. (1-N !/quid) 2 














μfurゆ lid=ムG;'S-S=O・…..・ H ・..・ H ・..・ H ・.(24) 
μ;gqusdェ=ムGxL-S+WLiq削d. (狩quid)2 
十RTln(1-Njiquid)2…H ・H ・...・ H ・.…(25)
:.0= ムG;， L -s 十wLiquid. (叫l巧、V可1号It珂削刷ω門q刊抑州叫u叫id内今)

























ムHm，FeO口ムH ~.~-T' 一三一一一一，FeO T 
. m.l'eu 










十RTlnNJ:gid・H ・H ・...・ H ・-…・(30)
一方、国相に対しては、基準を純粋な圏体にとっているので、
純粋成分に対する自自エネルギー項はゼロとなり、
FeO:μAtdロ RTlnai:gd=RTln (1-N~~/~) … (31) 
MnO: μZ52RTlnGJ;7口 RT1nNJ;ぎ…・・…・(32)
梧平衡条件は、





D.Hm.MnO ， ~~， ，.Tin.;" ムHm.MnO-T' '7'一一十RTlnN /:r~q~id 
.lm，MnO 
zRT1nNJd-…H ・H ・-…..・ H ・..・ H ・.・ H ・.・ H ・.(34) 
八H開巴ハムH_ 1M， -T' 一京ぷ~+RTln (l-N，~珂~id)
~ m，FeO 
=RTln (1 -N~~~) ….....・ H ・-…....・ H ・-… H ・ H ・..(35) 
Fig.7は上記の手)1箆を用いて計算したFeO-MnO系平衡状態
図の計算結果である。
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Fig.7 Phase Diagram of FeO-MnO system 
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ムGPF= ムH'!r， -T ・ムS~ …・ H ・H ・...・ H ・..……(36)1: t ---L I ---1; J 
ムHfFムHl計ji;cp(α)dT+ムH;.-fJ+J;. Cp (戸)dT
.・H ・.…・ (37)
. co (a) ムHι;-fJ
d.S;'i=S品8÷LコずιdT+ニ宇一
r C.(β) 






































GExc出 <0∞YA<1、YB< 1φw}古田e<o.・H ・.(42) 
-相分離傾向のある系:
GExc蹴 >o<=>YA > 1、YB> 1 <=>W}帝国e>o.・H ・-(43)
Interaction Parameter in Liquid凶作/KJ
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Fig.9 Change in Phase Diagrams with Interaction Energy in Solid 
































Fig.10 Relationship between Phase Diagram and Gibbs Energy 
Curves in Ternary System 
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